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Chemie der Geruchsstoffe

Die menschliche Geruchswahrnehmung ist stark individuell geprigt und
beim Auftreten von Geriichen im Trink- oder Abwasser oft von negativen
Reaktionen begleitet. Geruchsstoffe besitzen spezifische Eigenschaften,
darunter eine mehr oder weniger stark ausgeprigte Fliichtigkeit sowie
eben die Fahigkeit, die Geruchssinneszellen zu aktivieren. Kenntnisse iiber
diese Eigenschaften, welche abhéngig sind von der Molekiilstruktur und

den vorherrschenden Umgebungsbedingungen, sowie iiber die Bildungs-
pfade von Geriichen helfen bei der zielgerichteten Analyse und der Lésung
des Geruchsproblems.
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gegnen, braucht es massgeschneiderte Losun- durch die mehrstufige Aufbereitung
gen auf Prozessebene. Voraussetzung dafiir ist nahezu vollstdndig eliminiert [1].

allerdings die Identifikation der verantwort- Trotzdem gibt es auch in der Schweiz
lichen Geruchsstoffe und — wenn moglich — mit dem Wasser verbundene Ge-

auch deren Quantifizierung.

Leider sind Geriiche aber nur schwer

messbar, weil:

— die Geruchswahrnehmung sehr
subjektiv ist (sowohl in Bezug
auf die Konzentrationen als auch
in Bezug auf die Beschreibung
des Geruchs).

— selten ein Geruchsstoff alleine
auftritt,sondern hdufig komplexe
Mischungen davon.

— eine hochentwickelte Analytik be-
notigt wird. Haufig sind Geruchs-
stoffe nur in sehr geringen Kon-
zentrationen im Wasser vorhan-
den, iiblicherweise im Bereich
von wenigen Nanogramm (sprich:
Milliardste]l Gramm) pro Liter.
Einige Geruchsstoffe konnen be-
reits in diesem Konzentrations-
bereich wahrgenommen werden.

In der Forschung und der Praxis fin-

den starke Bestrebungen statt, ein

besseres Verstindnis iiber die Bil-
dungswege von Geruchsstoffen, de-
ren Eigenschaften und auch die
analytischen Moglichkeiten zur Mes-
sung zu gewinnen. Wahrend weltweit
gesehen Geruchsprobleme mehr-
heitlich aus Oberflichengewdssern
stammen und mit geeigneten Mass-
nahmen im Gewisserschutz (Limi-
tierung des Algenwachstums durch
reduzierte Nahrstoffzufuhr) und ei-
ner Optimierung der Trinkwasser-
aufbereitung minimiert werden kén-
nen, treten in der Schweiz selten
grossflachige Geruchsprobleme auf.

Dies deshalb, weil die Schweizer

Seen, die fiir Trinkwasserzwecke ge-

nutzt werden, generell iiber eine

gute Wasserqualitdt verfiigen und
somit bereits im Rohwasser tiefe

Geruchsstoffkonzentrationen vor-

liegen. Ausserdem werden sowohl

geloste als auch partikulédre Stoffe

ruchsprobleme. Diese sind in erster
Linie auf Kldranlagen sowie sensib-
le Stellen im Trinkwasser-Verteilnetz
zuriickzufiihren. Dieser Beitrag pri-
sentiert die in diesem Zusammen-
hang wichtigsten Grundlagen und
illustriert die Thematik anhand von
Beispielen.

2. Geruchsstoffe und ihre
Beschaffenheit

2.1 Substanzeigenschaften

Die Palette von Geruchsstoffen ist
dusserst vielfdltig. Alleine aus dem
Reich der Algen sind mittlerweile
etwa 200 verschiedene Geruchs-
stoffe bekannt [2]. Aufgrund der
Molekiilstruktur kann meist nicht
vorhergesagt werden, ob und mit
welcher Geruchsnote eine Substanz
wahrgenommen werden kann. Zwei
Merkmale sind den Geruchsstoffen
aber gemeinsam:

a) Fluchtigkeit (Fugazitat)

Damit eine Substanz tiberhaupt mit
den Rezeptoren in der Nase inter-
agieren kann, muss sie eine gewisse
Fliichtigkeit besitzen, d.h. von der
wissrigen Phase in die Gasphase
wechseln kénnen. Das Gleichgewicht
zwischen diesen beiden Phasen ist
fiir jeden Stoff spezifisch und wird

iiber das so genannte Henry-Gesetz definiert.

Eine mogliche Schreibweise ist:

K, = C_W
P,
mit
K, = Henrykonstante (mol/[Liter * atm])
C,, = Konzentration des Stoffes im Wasser
(mol/Liter)
p, = Konzentration des Stoffes in der Luft

(hier ausgedriickt durch den Partial-

druck in atm)




Gut wasserlosliche Substanzen haben geméss
obiger Schreibweise eine grosse Henrykons-
tante, fliichtige Substanzen eine entsprechend
kleinere. Verschiedene Faktoren beeinflussen
die Fliichtigkeit, wie z.B.:

Temperatur (hohere Fliichtigkeit bei hohe-
ren Temperaturen)

Salzgehalt (im Allgemeinen erhohte Fliich-
tigkeit bei hoherem Salzgehalt — «Aussalz-
effekt»)

pH des Wassers: Fiir den Gasaustausch rele-
vant sind ungeladene (neutrale) Spezies, da
geladene (ionische) Spezies sehr gut was-
serloslich sind. Der pH-Wert ist daher ein
wichtiger Parameter, um die Fliichtigkeit
von dissoziierenden Substanzen zu beurtei-
len (Kasten 1, Abb. 1).

b) Interaktion mit dem Geruchssinn

Damit eine Substanz auch als Geruchsstoff
wahrgenommen werden kann, muss sie mit
den in der Nase angeordneten Sinneszellen in-
teragieren. Im Vergleich zum Geschmackssinn
ist der Geruchssinn ungleich komplexer. In
der Nase befinden sich mehrere Millionen
(und bis zu 1000 verschiedenartige) Rezeptor-
zellen, welche die Reize iiber das olfaktori-
sche System ans zentrale Nervensystem wei-
terleiten. Wie die Erregung der Sinneszellen
erfolgt, ist nicht genau bekannt. Man geht je-
doch davon aus, dass die Erregung analog zum
Schliissel-Schloss-Prinzip erfolgt: Passt ein
Geruchsmolekiil zur Rezeptorstruktur, wird
der Geruchsreiz ausgeldst. Die eigentliche Ge-
ruchswahrnehmung erfolgt schliesslich auf-
grund der gesamten Antwort der Rezeptoren,
in anderen Worten: Verschiedene gleichzeitig
vorhandene Geruchsstoffe 16sen mehrere Sig-
nale aus, werden aber als ein (Misch)geruch
wahrgenommen. Daneben beeinflusst auch die
Konzentration eines Geruchsstoffes dessen
Wahrnehmung stark. Es gibt nicht wenige Stof-
fe,die in geringen Konzentrationen angenehm
riechen, héher konzentriert aber als unange-
nehm empfunden werden. Auf diese Weise kann
der Mensch — zumindest theoretisch — Tausen-
de verschiedener Geriiche unterscheiden.

Im Vergleich zu den anderen menschlichen
Sinnen ist die Geruchswahrnehmung wesent-

lich ausgeprigter begleitet von einer emotio-
nalen Bewertung. Ob ein Geruch als ange-
nehm oder unangenehm empfunden wird,
hingt stark von subjektiven Faktoren ab wie
zum Beispiel bestimmte mit einem Geruch
verkniipfte Erinnerungen. Mit Messgeriten
kann man deshalb zwar Geruchsintensitédten
und allenfalls auch einzelne Geruchsstoffe
messen, nicht aber auf die von der Bevolke-
rung empfundene Geruchsbeléstigung selbst
schliessen.

2.2 Stoffklassen und Bildungswege
Geruchsprobleme konnen sowohl einen na-
tiirlichen Hintergrund haben als auch anthro-
pogen beeinflusst sein. Abbildung 2 gibt eine
Ubersicht iiber die wichtigsten Quellen von
Geruchsstoffen, die in der Folge vorgestellt

werden.
a) Algen-VOCs (Volatile Organic Carbons)

Darunter sind fliichtige Stoffe zu verstehen,
die als Stoffwechselprodukte, Pheromone oder
Abwehrstoffe gegen Frassfeinde von Algen in
Oberflichengewissern gebildet werden. Mitt-
lerweile sind {iber 200 algenbiirtige Geruchs-
stoffe beschrieben worden, welche in vielen
Regionen der Welt die Wasserversorgungen
vor grosse Probleme stellen [2]. Die bekann-
testen Vertreter sind die beiden terpenartigen
Stoffe Geosmin und 2-methyliso-

borneol (MIB) (Abb. 3). Daneben
existieren weitere potente algen-

biirtige Geruchsstoffe, meist in der

Form von Aldehyden, Ketonen oder
Alkoholen [3]. Die Bildungswege

und die steuernden Umweltfakto-

ren sind fiir viele dieser Substanzen

immer noch Gegenstand der wis-
senschaftlichen Forschung.

Aus der wissenschaftlichen Litera-

tur ist bekannt, dass ein bedeuten-

der Anteil der Geruchsstoffe in
Oberflichengewissern nicht gelost
vorkommt, sondern in Algenzellen

gebunden (d.h. partikulir) vorliegt.

Dieser Befund konnte auch in drei
Schweizer Seen (Ziirichsee, Grei-

fensee und Vierwaldstittersee) be-

stédtigt werden [4]. Wahrend geloste




Geruchsstoffe fiir eine mehrstufige
Seewasseraufbereitung kein Prob-
lem darstellen sollten, haben parti-
kuldr gebundene Stoffe das Poten-
zial, einen Teil der Aufbereitung un-
beschadet zu iiberstehen und somit
in moglicherweise wahrnehmbaren
Konzentrationen ins Reinwasser zu
gelangen. Diese Thematik wird wei-
ter hinten detaillierter ausgefiihrt.
b) Mikrobielle Abbau- und
Transformationsprodukte

Viele Verbindungen werdenim Zuge
von mikrobiologischen Vorgingen
nur leicht in der Struktur veridndert,
was aber grosse Auswirkungen auf
die Geruchswahrnehmung haben
kann. Ein Beispiel ist die Bildung
von 2,4,6-Trichloranisol (TCA). Da-
bei handelt es sich um einen der po-
tentesten Geruchsstoffe tiberhaupt,
welcher durch seinen moderigen
Geschmack schon manchen Wein-
und Trinkwasserkonsum beeintréch-
tigt hat. Seine Geruchsschwelle liegt
unter 1 ng/f (im Vergleich dazu hat
das strukturell nur geringfiigig an-
ders aufgebaute 2.4,6-Trichlorphe-
nol (TCP) eine millionenfach héhe-
re Geruchsschwelle). Die Bildung
von Trichloranisol im Trinkwasser
ist in Abbildung 4 aufgezeigt und
wird in Kasten 2 beschrieben.

Neben dem Trinkwasser-Verteilnetz
ist der mikrobielle Bildungsweg von
Geruchsstoffen insbesondere auch
fiir die Siedlungsentwisserung von
Bedeutung. Die meisten Geruchs-
stoffe im Abwasser werden nimlich
durch anaeroben Abbau von ge-
ruchslosen Vorlduferstoffen (v.a.
Kohlenhydrate und Aminosiuren)
gebildet. Auf diesem Weg entstehen
unter anderem fliichtige Fettsiuren
(z.B. die Buttersiure), stickstoffhal-
tige Verbindungen (v.a. Ammoniak,
Amine, Indol und Skatol) sowie
schwefelhaltige Verbindungen (Sul-
fide und Mercaptane). Insbesondere

die beiden Gase Ammoniak (NH,)
und Schwefelwasserstoff (H,S), die
beide nur in einem bestimmten pH-
Bereich fllichtig sind (Abb. 1),zeich-
nen sich fiir viele Geruchsbelsti-
gungen im nidheren Umkreis von
Kldranlagen verantwortlich.

c) Oxidationsprodukte aus der
Wasserbehandlung

Neben der grossen Palette von Ge-
ruchsstoffen (mikro-)biologischen
Ursprungs gibt es auch einige, die
wihrend den Behandlungsschritten

in der Wasserreinigung bzw. -aufbe-

reitung gebildet werden. Als Oxida-
tionsprodukte entstehen aus der
Reaktion von organischen Substan-

zen mit Sauerstoff, Ozon oder Chlor
Aldehyde, Ketone, Alkohole sowie
chlorierte organische Verbindungen.

In diesem Zusammenhang sind vor

allem die Chloramine im Badewas-

ser hervorzuheben, welche fiir den
typischen Schwimmbadgeruch ver-
antwortlich sind. Sie entstehen bei

der Reaktion von freiem Chlor mit stickstoff-
haltigen Vorldufersubstanzen (v. a. Harnstoff).

d) Anthropogene Eintrédge

Fiir Geruchsprobleme im Zusammenhang mit
Wasser meist weniger bedeutend sind schliess-
lich anthropogene Eintrige aus dem Siedlungs-
gebiet. Es gibt aber vereinzelte Industriepro-
dukte (Losungsmittel, Pestizide etc.) oder im
Haushalt eingesetzte Chemikalien (z.B. Mo-
schusverbindungen in Waschmitteln), die fiir
Geruchsbeldstigungen verantwortlich gemacht

werden konnten.
3. Analyse

Bislang wurden Geruchsprobleme vor allem
sensorisch angegangen. In diesem Ansatz
versuchen trainierte Spezialisten, durch Riechen
und Schmecken organoleptische Informatio-
nen iiber die Wasserprobe zu erhalten. In einer
solchen Analyse kann zwar der sensorische
Gesamteindruck einer Probe erfasst werden,
jedoch selten einzelne Geruchsstoffe identifi-
ziert oder eine zuverlédssige Quantifizierung
durchgefiihrt werden. Da dieser rein sensori-




sche Ansatz also stark von subjektiven Fakto-
ren abhingig und ausserdem sehr aufwindig
ist, eignet er sich nur bedingt, komplexen Ge-
ruchsproblemen auf den Grund zu gehen.
Trotzdem bringt die Sensorik auch Vorteile
mit sich, die man mit einem klassischen analy-
tischen Verfahren kombinieren kann. Dieser
Ansatz wird denn auch bereits erfolgreich in
der Aroma- oder Parfiimindustrie eingesetzt.
Dabei werden die fliichtigen Stoffe zuerst se-
lektiv auf einem Trigermaterial angereichert,
z.B. auf einer SPME-Faser (SPME = Solid
Phase Micro Extraction). Anschliessend wer-
den die Stoffe chromatographisch getrennt und
parallel durch ein Massenspektrometer (fiir
die Identifikation und Quantifizierung) und
die menschliche Nase an einem Olfaktometer
(qualitative Information) analysiert (Abb. 5
und 6). Dadurch ist man in der Lage, auch in
komplexen Umweltproben (wie z.B. Algen-
aufschliissen) selektiv Geruchsstoffe bis zu ei-
ner Konzentration von 1 ng £ zu detektieren
und zu quantifizieren [4].

4, Geruchsentfernung

ebst Massnahmen an der Quelle, welche

darauf abzielen, der Entstehung von Ge-
riichen vorzubeugen, konnen bereits vorhan-
dene Geruchsstoffe auch mit technischen
Massnahmen beseitigt werden. Wie bei der
zielgerichteten Analytik helfen Kenntnisse
tiber die Eigenschaften der Geruchsstoffe beim

Prozessdesign.
4.1 Trinkwasseraufbereitung

Es gibt eine ganze Palette von Verfahren, wel-
che einzeln oder in Kombination in der Was-
seraufbereitung eingesetzt werden. Die giingi-
gen Verfahren sind zwar nicht primir darauf
ausgerichtet, Geruchsstoffe zu entfernen, den-
noch lassen sich mit den bestehenden Techno-
logien auch diesbeziiglich gute Ergebnisse er-
zielen. Fiir die Elimination von im Wasser ge-
16sten Geruchsstoffen hat sich insbesondere
die Kombination von Ozon und Aktivkohle
bewihrt [7, 8].

Ozon bringt den Vorteil gegeniiber anderen
Oxidationsmitteln (wie Chlor oder Chlordi-
oxid) mit, dass Spurenstoffe nicht nur direkt
mit Ozon, sondern auch mit Sekundiroxidan-

tien (v.a. OH-Radikale), welche beim Ozon-
zerfall entstehen, reagieren konnen und sich
somit eine wesentlich bessere Eliminationsleis-
tung erzielen lisst [9].

Die Aktivkohle schliesslich wirkt in zweierlei
Hinsicht als Barriere fiir die Geruchsstoffe.
Einerseits als Adsorptionsmaterial, das selbst
nach jahrelangem Einsatz und somit in belade-
nem Zustand immer noch in der Lage ist, Ge-
ruchsstoffe herauszufiltern. Dies liegt an der re-
lativ hohen Affinitit der Geruchsstoffe gegen-
iiber der Aktivkohle. Andererseits wirkt die
Kohle mit zunehmendem Alter auch als Biofilter,
sprich: Mikroorganismen, welche die Kohlen-
oberflichen besiedeln, konnen einen Teil der
organischen Verbindungen fiir ihren Stoff-
wechsel nutzen und somit abbauen. Ahnliche
Effekte wurden auch fiir Sandfilter beschrieben.
Untersuchungen in den Seewasserwerken am
Ziirichsee zeigten, dass neben den gelGsten
auch die partikuldren, d.h. in den

Zellen des Phytoplanktons vorlie-

genden Geruchsstoffe, wihrend der
Aufbereitung effizient aus dem
Oberflaichenwasser entfernt werden.
Betrachtet auf die ganze Aufberei-
tungskette leisten die Filterstufen
(Sandfilter und Aktivkohle) den

grossten Beitrag. Unterschiede zwi-

schen den einzelnen Werken sind in

erster Linie auf das Vorhandensein

einer vorgeschalteten Filtrationsstufe
(Schnellfilter) zurtickzufiihren, wel-

che einen Grossteil des Phytoplank-

tons entfernt, bevor es in die Ozon-
kontaktkammer und dort zu einer
allfilligen Freisetzung von partiku-

laren Stoffen kommt. Der Einsatz

der Ozonung als erste Verfahrens-

stufe ist aber in Bezug auf die Ent-

fernung von Geruchsstoffen keine
schlechtere Wahl, da die freigesetz-

ten Stoffe im nachfolgenden Filter
(Aktivkohle) ebenfalls entfernt wer-

den. Gerade in modernen Anlagen

mit vereinfachten Verfahrensketten

basierend auf Membranfiltration
konnte sich ein Ausfall eines dieser
tragenden Anlagenelemente (Ozo-
nung oder Aktivkohle) aber im




Reinwasser bemerkbar machen, da ger um toxikologisch relevante Fil-
die iiblicherweise eingesetzten Ultra- le handelt, ist neben dem techni-
filtrationsmembranen fiir die klei- schen Aspekt in erster Linie auch
nen Geruchsstoffsmolekiile keine ein gutes Konfliktmanagement notig.
Barriere darstellen. Basis dazu bildet eine gute Vertrau-
4.2 siedlungsentwaésserung ensbasis zur Bevolkerung, welche

Zur Verringerung der Geruchsemis- Sich nur iiber eine aktive Kommu-

sionen aus dem Abwasser ist insbe- nikationsstrategie erreichen lasst.
sondere die Fassung der Abluft Literaturverzeichnis

(Kapselung) mit anschliessender (1] perer. 4. (2008): Taste and Odor in Drinking

Reinigung vielversprechend. Dabei
konnen biologische (Biofilter, Bio-
wascher), chemische (Wischer, Ver-
brennung, Ozon) sowie physikalische
Verfahren (Aktivkohlefilter) zur
Anwendung kommen [10].
Alternativ kann die Bildung der
Geruchsstoffe auch bereits an der
Quelle angegangen werden, etwa in-
dem anaerobe Verhiltnisse vermie-
den werden (z.B. durch Zugabe
von oxidierenden Chemikalien wie
Nitrat/Sauerstoff) oder die kritischen
Stoffstrome moglichst rasch behan-
delt werden (z.B. Abfuhr von Fang-
gitern in der Kliranlage).

5. Fazit

eruchsstoffe besitzen mit ihrer

Fliichtigkeit und ihren senso-
rischen Eigenschaften spezifische
Merkmale, welche man bei der Be-
kdmpfung eines Geruchsproblems
ausnutzen kann. Diese Eigenschaf-
ten erlauben namlich eine zielge-
richtete Analyse und somit die Lo-
kalisierung der Geruchsquelle. Viele
Geruchsprobleme lassen sich an-
schliessend durch Massnahmen auf
der Prozessebene zumindest teilweise
beheben. Dazu zidhlen unter ande-
ren der Verzicht auf einen chlorhal-
tigen Netzschutz im Trinkwasser-
verteilnetz, verringerte Wasserauf-
enthaltszeiten oder die Fassung der
Abluft im Abwasser. Technisch sind

somit viele der beschriebenen Ge-
ruchsprobleme losbar. Da es sich bei

Geruchsproblemen in erster Linie
um Akzeptanzprobleme und weni-

(2]

Water: Sources and Mitigation Strategies. Dis-
sertation ETH Ziirich. No. 17761, 141 p.
Watson. 8. B. (2003): Cyanobacterial and euka-
ryotic algal odour compounds: signals or by-
products? A review of their biological activity.
Phycologia. 42 (4). 332-350.

Suffet. I. H.: Khiari. D.: Bruchet. A. (1999): The
drinking water taste and odor wheel for the
millennium: Beyond geosmin and 2-methyl-
isoborneol. Water Science and Technology. 40
(6). 1-13.

[4] Peter. A.: Koester, O.: Schildknecht. A.; Von Gunten, U. (2009):
Occurrence of Dissolved and Particle-bound Taste and Odor
Compounds in Swiss Lake Waters. Water Research, 41 (8).
2191-2200.

[5] Peter. A.: von Gunten. U. (2009):Taste and Odor Problems Ge-
nerated in Distribution Systems - A Case Study about the
Formation of 2.4.6-trichloroanisole. Journal of Water Supply.
Research and Technology: Aqua. 58 (6), 386-394.

[6] Montiel, A.: Rigal. S.: Welte. B. (1999): Study of the origin of
musty taste in the drinking water supply. Water Science and
Technology, 40 (6). 171-177.

[7)  Peter.A.: von Gunten. U. (2007): Oxidation kinetics of selected
taste and odor compounds during ozonation of drinking water.
Environmental Science & Technology. 41 (2).626-631.

[8] Boller. M.: Velten. S.: Peter. A.: Hammes. F.: Helbing. J. (2008):
Neue Erkenntnisse zur Trinkwasseraufbereitung mittels Ak-
tivkohle. gwa. 1, 27-36.

[9] Lutze. H.: Peter. A.: von Gunten. U. (2007): Wenn das Trink-
wasser modrig riecht. Jahresbericht Eawag, p. 47.

[10] Sabo. F (2007): Technische Verfahren zur Minderung von Ge-
ruchsemissionen. OdorVision. Rapperswil (Infos: Jean-Marc
Stoll, UMTEC, Hochschule fiir Technik Rapperswil).

Keywords
Geruchsstoffe -  Geruchswahrnehmung -
Wasserversorgung — Siedlungsentwasserung

Adresse des Autors
Andreas Peter, Dr. sc. ETH
Kantonales Labor Zirich
Fehrenstrasse 15
CH-8032 Zurich

Tel. +41(0)43 244 71 60
Fax +41(0)43 244 71 01
andreas.peter@kizh.ch



christinefischer
Hervorheben




